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Résumé :
On propose une formulation thermodynamique qui donne l’outil mathématique permettant de calculer les 
systèmes faisant intervenir la capillarité et d’en comprendre le comportement. L’intrusion forcée ou 
spontanée d’un liquide dans un solide microporeux est une forme du problème générale de mise en contact 
d’un liquide avec un solide sur une grande surface. Il s’agit d’appliquer les deux principes de la 
thermodynamique de façon à prendre en compte à la fois les énergies de volume et de surface. Dans une 
seconde étape on étudie l’équilibre dans un capillaire pour déduire la pression nécessaire à cet équilibre 
sous une forme générale. On étudie également l’intrusion isotherme et l’intrusion isentropique.
Abstract :
The paper aims to propose a general thermodynamic analysis concerning the systems in which capillarity 
plays an important role. Forced or spontaneous intrusion of a liquid in a microporous body is a form of the 
process consisting of wetting a solid having a large specific surface with a given liquid. The first and 
second law of thermodynamics are applied so that to take into account both surface and volume energies. 
The tool proposed permits to study the equilibrium in capillaries and to derive a general relation giving the 
intrusion pressure. The general equations are then applied to study isothermal and isentropic intrusion.
Mots-Clés : 
Thermodynamique, capillarité, milieux poreux
1 Introduction 
La porosimétrie à mercure est l’exemple le plus courant des applications faites de l’intrusion 
forcée d’un liquide dans un corps finement poreux, Ritter et Drake (1945). Plus récemment on 
s’est intéressé à l’aspect énergétique que présente l’opération de mouiller ce type de solides par 
des liquides, Gomez et al. (2000), Denoyel et al. (2004), Coiffard et Eroshenko (2005). Des 
applications nouvelles mettant en œuvre de ce type de dispositif ont été proposées comme des 
outils à découper, des vérins ou des amortisseurs, Eroshenko (1996). On a aussi exploré la 
possibilité de réaliser des moteurs ou des réfrigérateurs basés sur ce principe, Eroshenko (1996) , 
Laouir et al. (2003 ). L’évaluation des performances énergétiques de ces systèmes passe par 
l’écriture des principes de la thermodynamique avec prise en compte des énergies d’interactions 
interfaciales, Laouir et Tondeur (2004); on se propose d’apporter une contribution pour 
développer l’outil mathématique nécessaire. 
2 Energie et entropie de surface
L’existence de trois phases, solide, liquide et vapeur en contact donne naissance à trois types 
de surfaces de séparation. Les énergies internes u et entropies s par unité de surface liquide-
vapeur (lv), par unité d’interface solide-liquide (sl) et par unité de surface solide-vapeur (sv), 
Harkins and Jura (1944), Melrose (1965) ont pour expressions,
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l’indice (**) renvoie au type de surface (lv), (sl) ou (sv) ; **  est la tension superficielle ou inter-
faciale correspondante. Soit   l’angle de contact du couple solide-liquide donné, l’équation de 
Young  coslvsvsl   permet d’écrire les grandeurs slu  et sls  sous les formes suivantes,
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En général **  sont fonctions de la température et de la pression, )P,T(****   , toutefois 
l’effet de la pression reste un aspect assez mal connu. Il en est de même pour la loi )P,T(  , 
seulement quelques données sont disponibles sur l’effet de la température, Neumann (1974). 
Dans les paragraphes suivants la tension superficielle lv  sera notée simplement  . 
3 Bilans d’énergie et d’entropie 
Les propriétés thermodynamiques d’un système hétérogène constitué d’un solide, un liquide 
et de la vapeur de ce dernier impliquent celles de chacune des phases mais aussi celles liées aux 
surfaces de séparation **A  discutées précédemment. Ainsi l’énergie interne globale Ug s’écrit,
lvlvsvsvslslvvllssg AuAuAuumumumU        (3)
où us ,ul, uv sont les énergies internes massiques des trois phases, elles dépendent en général de la 
température T et de la pression P. De la même manière, l’entropie globale du système est , 
lvlvsvsvslslvvllssg AsAsAssmsmsmS  (4)
Soit Q  la chaleur et W  le travail échangés avec l’extérieur et   la production d’entropie ( 0 ), 
les bilan d’énergie et d’entropie pour un système fermé  s’écrivent ,
WQU g  (5)
   T
Q
Sg (6)
4 Pression d’intrusion d’équilibre
Soit le système représenté sur la figure 1, il comprend le solide, le liquide et la vapeur 
emprisonnée dans le capillaire. La vapeur est à une pression Pv différente de la pression P dans le 
liquide. A un déplacement élémentaire dx1 correspond un déplacement dx2 dans le capillaire, une 
quantité de chaleur Q  et un travail PdVW . Sous forme différentielle, le premier et le 
second principe s’écrivent, WQdU g   et   T/QdSg , à l’équilibre la production 
d’entropie est sur un extremum ( 0 ) ce qui se traduit par la condition d’équilibre, 
0 gg TdSPdVdU (7)
Pour le liquide et la vapeur on a respectivement lll PdvTdsdu   et vvvv dvPTdsdu  . Le solide 
est fortement incompressible, 0 ss Tdsdu  avec 0sdm . 
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Les propriétés de la surface solide-vapeur restent sensiblement constantes, csteusv  et cstessv  . 
Le liquide et la vapeur à travers le ménisque au niveau de la section 2 sont en équilibre, par 
conséquent vvll TshTsh  , d’où vvllvlv vPPv)ss(T)uu(  . On a aussi svsl dAdA  , 
vl dmdm   et vl dVdVdV  , en remplaçant et en substituant slsl su et , l’équation (7) devient,
0 )cosA(d)VV(d)PP( sllv  (8)
FIG.1 – Equilibre d’un liquide dans un capillaire.
équation générale qui prend en compte la présence de vapeur, la compressibilité du liquide ainsi 
que l’effet de la pression sur la tension superficielle   et l’angle de contact  . Bien qu’il soit très 
probable que la pression aux fortes valeurs affecte les propriétés de mouillage peu d’informations 
sont disponibles à ce sujet. Nous admettons dans toute la suite que le produit  cos  n’est pas 
modifié par la pression. Ayant 121 dxrdV  , )dxrdxr(dVl 121222   et )2 1122 dxrdxr(dAsl   , 
l’équation (8) donne,
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Liquide incompressible :  On a vl dmdm   on peut également admettre que le volume massique 
de la vapeur reste sensiblement constant, alors vvll v/dVv/dV   et   212221 1 r/rv/vdx/dx vl  d’où,
 



  vlv v/vrrcosPP 1
11
2
12
 (10)
généralement vl v/v  est très faible devant l’unité, la relation (10) se réduit alors à l’équation de 
Washburn-Laplace )r/r/(cosPP v 12 112  
Liquide compressible: On suppose la pression de la vapeur très basse (vapeur raréfiée, 0vP  et
vv ) de manière à avoir une masse de liquide constante durant le processus, 0)/(  lll vVddm . 
La compressibilité du liquide est caractérisée par le coefficient   tel que dPvdv ll  . La 
conservation de masse du liquide peut s’écrire 0121222  dPV)dxrdxr( l , en combinant avec la 
relation générale (9) il vient ,





)r/(cosP
P)r/r/(cos
VdV
dP
l 2
21
12
1121

 (11)
La relation montre que la pression d’intrusion évolue avec le volume balayé V et qu’elle est 
fonction de la quantité de liquide dans le système. On peut vérifier qu’avec un liquide 
incompressible )( 0 on retrouve la relation de Washburn-Laplace.
r1
dx1
dx2
r2
P
W
Q
Pv
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5 Intrusion isotherme réversible
Soit la transformation représentée sur la figure 2. Un liquide est introduit réversiblement 
( 0 ) à température constante dans les pores d’un solide. Le milieu microporeux contient de la 
vapeur )m( v 01   et en fin d’intrusion elle est complètement condensée )m( v 02  , le solide est 
fortement incompressible, 12 ss uu   et 12 ss ss  , on a aussi 112 vll mmm   et 12 svsl AA  . On rapporte 
les grandeurs à la masse du liquide initial 1lm , on définit le rapport de masses 11 lvv m/mx   et la 
surface spécifique 11 lsvsl m/Aa  , 
WQ)uu(a)uu(xuuu svslslvlvllg  121212 (12)
T
Q
)ss(a)ss(xsss svslslvlvllg  121212 (13)
FIG.2 - Intrusion d’un liquide dans un corps microporeux.
au cours de l’intrusion les propriétés de la surface solide-vapeur restent sensiblement constantes, 
21 svsv uu   et 21 svsv ss  ; l’équation (13) montre que la chaleur échangée peut être décomposée 
comme suit, 
  
III
III
Q
sl
Q
vlv
Q
ll aT
)cos(
T)ss(Tx)ss(TQ 
 1212 (14)
avec QI  la chaleur liée à la compressibilité du liquide, QII la chaleur de condensation de la vapeur 
et de compression du liquide résultant, QIII  est la chaleur relative au mouillage du solide par le 
liquide. Il est à rappeler que ces grandeurs sont rapportées à l’unité de masse du liquide initial. De 
même le travail échangé QuW g   est la somme de trois travaux : travail de compression IW , 
travail de condensation et de compression du liquide obtenu IIW  et travail de mouillage IIIW . 
T  (mJ.m-2)  QI QII QIII Q WI WII WIII W
20 °C 72,70 107,2° -3,46 -0,04 -5,31 -8,81 0,51 0,00 32,25 32,76
50°C 67,90 108,7° -8,02 -0,20 -2,00 -10.22 0,38 0,01 31,80 32,19
Tableau 1 - Chaleurs et travaux en kJ/(kg de liquide) échangés lors de l’intrusion
isotherme de l’eau dans un milieu poreux en verre traité au silicone. 
Le tableau 1 rassemble les résultats de calcul pour l’intrusion de l’eau à 20°C et à 50°C dans un 
solide microporeux en verre traité au silicone de porosité 20, cm3.g-1 et de surface spécifique 
300 m2.g-1. La surface spécifique mouillée avec une masse d’eau ( 1l g.cm-3) occupant le 
volume des pores sera 1500 lsl /a  m2.g-1 soit sla 1,5.106 m2.kg-1, la pression en fin 
d’intrusion est supposée de 450 bar. Pour ces deux températures T/ = -0,16 mJ.m-2.K-1 et 
T/ = 8,55.10-4 rd.K-1. Le rapport massique vx  est donné par 1111 vllvv v/v/x   . Les 
propriétés de l’eau saturée et comprimée sont prises des tables thermodynamiques. 
Q1 2
W
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Sur cet exemple on peut noter que le travail échangé revient  pour la plus grande partie au 
travail de mouillage IIIW , la chaleur de compression IQ  est elle, par contre, assez élevée 
comparée à la chaleur de mouillage IIIQ , elle est supérieur à cette dernière à T=50 °C. Les 
énergies IIW et IIQ  liées à la présence de vapeur restent très négligeables.
FIG.3 - Machines simples pour récupérer le travail (a) de démouillage et (b) de mouillage.
Bien que le paragraphe décrit le cas d’un mouillage faible (  90 ) pour lequel l’intrusion 
nécessite un apport de travail pouvant être restitué lors du démouillage (figure 3.a), les relations 
restent valables dans le cas du mouillage fort ( 90 ). Dans ce cas l’intrusion est spontanée et 
peut produire du travail à condition de prendre des précautions pour le recueillir. La figure 3.b
illustre un dispositif simple permettant de le faire et rendre le mouillage dans ce cas réversible. Le 
gaz joue le rôle de fluide de transmission et prévient l’arrachement de liquide lors du démouillage 
(la compressibilité du gaz ne compromet pas la réversibilité du processus). Le même but peut être 
atteint en utilisant à la place du gaz un liquide neutre ( 90 ) non miscible avec le premier. Sans 
cette adaptation le travail sera détruit en chaleur dans le système et vient s’ajouter à la chaleur de 
mouillage réversible comme cela arrive lors du mouillage des poudres. La somme des deux 
quantités donnée par   slacosT)cos(T    constitue la chaleur d’immersion, Harkins et 
Jura (1944), Melrose (1965), Gomez et al. (2000).
6 Intrusion isentropique
L’intrusion est adiabatique (Q=0) et réversible ( 0 ), l’entropie globale reste constante. Le 
premier et le second principe s’écrivent respectivement Wu g   et 0 gs . Soit 1lss m/mx  , le 
rapport de masse du solide au liquide initial, on se place dans le cas où la masse de vapeur est 
négligeable ( 0vx ). On considère le liquide comme le solide parfaitement incompressibles de 
capacités calorifiques respectives vlc  et vsc , 
     slsvsvvssvl a)uu(cosT
)cos(
T)TT(cx)TT(cW 




 
 12
2
1212 

(15)
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1212 




 
 slsvsvvssvl a)ss(T
)cos(
)T/Tln(cx)T/Tln(c

(16)
En général on doit connaître la loi )T(svsv    afin de calculer les différences 12 svsv ss(  ) et 
)uu( svsv 12  . Dans le cas où )T(svsv    est linéaire on peut vérifier à partir des équations (1) que 
012  svsv ss et 012  svsv uu ; le cas du couple verre traité au silicone/décane présente cette 
propriété. Pour ce couple 8500920 ,T.,   (mJ.m-2) et 0571460 ,T.,  (deg). Avec le milieu 
microporeux considéré précédemment pris avec du décane ( 7240,l  g.cm-3) on aura 
sla 2,07.106 m2.kg-1 ; la valeur du rapport massique sx  donnée par  ls /x 1 6,90. La capacité 
calorifique du décane est vlc 2213 J.kg-1.K-1 ; pour le verre typiquement vsc 750 J.kg-1.K-1. Il est 
a noter qu’avec ce couple l’intrusion est spontanée ce qui nous met dans au cas de la figure 3.b. 
Réserve
b)  90 : Mouillage spontané.
Gaz
a)  90 : Démouillage spontané.
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Tableau 2 – Travail et température finaux suite à un mouillage isentropique
du verre traité au silicone par du décane.
Le tableau 2 réunit les résultats de calcul pour deux valeurs différentes de la température 
initiale T1. La température T2 est calculée itérativement à l’aide de l’équation (16). On peut relever 
que l’intrusion spontanée peut potentiellement produire une quantité appréciable de travail, elle 
conduit avec ce couple à une augmentation de la température du système.
7 Conclusion
Le formalisme proposé a rendu possible l’étude thermodynamique de l’intrusion des liquides 
dans les milieux microporeux. L’outil a permis de retrouver un résultat classique de la capillarité 
à savoir la loi de Washburn-Laplace et d’arriver à des écritures plus générales avec prise en 
compte la compressibilité du liquide et l’effet de la pression sur les propriétés de mouillage. 
L’outil a permis également de calculer complètement le mouillage isotherme ainsi que le 
mouillage adiabatique réversible. Le caractère endo ou exothermique d’une intrusion isotherme 
est déterminé par les propriétés de surface du couple solide-liquide considéré, toutefois la chaleur 
relative à la compression du liquide peut devenir non négligeable voire dominante, cela concerne 
plus particulièrement le cas de l’intrusion forcée. L’aspect qui reste à explorer concerne l’effet de 
la pression sur les propriétés de surface et ses conséquences sur l’énergétique du mouillage. 
L’étude de ce problème pourrait contribuer à expliquer certains comportements décrits dans la 
littérature comme l’inversion endo-exothermique observée au cours d’une même intrusion forcée.
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T1 1  (mJ.m-2) 1 T2 2 (mJ.m-2) 2 W  (kJ/kgl)
20 °C 23,83 14,2° 26,30 °C 23,25 13,3° -47,34 
50°C 21,07 9,8° 56,85 °C 20,44 8,8° -42,34 
